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(57) Abstract 

The invention relates 
to substituted 3-(5-tetrazoIyl 
carbonyl)-2-quinolones of general 
formula (I) and to products for 
protecting useful plants containing 
the same. In said general formula (I), 
-A 1 -, -A 2 - and -A 3 - can each mean 
a direct bond or a divalent carbonyl 
analogue group, and X 1 , X 2 , X 3 and 
X 4 mean different organic radicals. 
The inventive products can be used to 
reduce the unwanted damage caused to 
useful plants by herbicides. 

(57) Zusammenfassung 

Es werden substituierte 
3~(5-Tetrazolylcarbonyl>-2-chinolone 
der allgemeinen Formel (I) und sie 
enthaltende nutzpflanzenschOtzende 
Mittel beschrieben. In dieser 

allgemeinen Formel (I) konnen -A 1 -, -A 2 - und -A 3 - jeweils eine direkte Bindung oder eine divalente carbonylanaloge Gruppe, sowie X 1 , 
X 2 , X 3 und X 4 verschiedene organische Reste bedeuten. Durch die Verwendung dieser Mittel kdnnen die durch Herbizide verursachten 
unerwiinschten Schaden an Nutzpflanzen reduziert werden. 
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3-(5-Tetrazolylcarbonyl)-2-chinolone und diese enthaltende nutzpflanzen- 
schutzende Mittel 



Die vorliegende Erfindung betrifft nutzpflanzenschutzende Mittel, die substituierte 3- 
(5-Tetrazolylcarbonyl)-2-chinolone und gegebenenfalls Herbizide enthalten, sowie 
bestimmte substituierte 3-(5-Tetrazolylcarbonyl)-2-chinolone. 

Bei der Bekampfung unerwunschter Schadpflanzen in land- und forstwirtschaftlichen 
Nutzpflanzenkulturen mit Herbiziden werden - in an sich unerwunschter Weise - 
haufig auch die Nutzpflanzen durch die verwendeten Herbizide mehr Oder weniger 
stark geschadigt Durch den Einsatz sogenannter "Safener" oder "Antidote" konnen 
in manchen Fallen die Nutzpflanzen gegen die phytotoxischen Eigenschaften der 
Herbizide geschutzt werden, ohne dafX die herbizide Wirkung gegenuber den 
Schadpflanzen beeintrachtigt wird. 

Die bislang als Safener bekannt gewordenen Verbindungen weisen 
unterschiedliche chemische Strukturen auf. So sind aus US-A 4,902,340 Derivate 
von Chinolin-8-oxy-alkancarbonsauren als Safener fur Herbizide aus der Reihe der 
Diphenylether und der Pyridyloxyphenoxypropionsauren und aus US-A 4,851 ,031 
analoge Chinolinstrukturen als Safener fur Herbizide aus der Reihe der 
Imidazolinone bekannt. In WO 91/07874 werden Pyrazoline und in US-A 5,401 ,700 
Pyrazole als Safener fur Aryloxyphenoxycarbonsauren beschrieben. EP-A 0 520 
371 nennt Isoxazoline sowie Isothiazoline als geeignete Safener fur verschiedene 
Arten von Herbiziden, wobei Aryloxyphenoxycarbonsauren, Sulfonylharnstoffe und 
Imidazolinone als bevorzugte Herbizide genannt sind. 

T. Kappe et al. beschreiben in J. Heterocyclic Chem., 211, 1881 (1984) neben der 
Synthese auch die entzundungshemmenden Eigenschaften einiger heterocyclischer 
Verbindungen, darunter auch die von 1,2-Dihydro-4-hydroxy-1-methyl-3-(5- 
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tetrazolylcarbonyl)-2-chinolon. Dieselben Autoren berichten in J. Heterocyclic 
Chem., 26, 1555 (1989) uber die Synthese und die fungiziden Eigenschaften einiger 
heterocyclischer Verbindungen, darunterauch 1,2-Dihydro-6-hydroxy-5-(5- 
tetrazolylMrbonylHH^yirolop^Jwylchinolin^-on, das als N-uberbrucktes 3-(5- 
Tetrazoiylcarbonyl)-2-chinolon aufzufassen ist. In WO 93/10783 werden Derivate 
des 2-Chino!ons - unter anderem am Chinolin-Stickstoff unsubstituierte 3-(5- 
Tetrazolylcarbonyl)-2-chinolone - als selektive nicht-kompetitive Antagonisten von 
Rezeptoren des N-Methyl-D-aspartats und der 2-Amino-3-hydroxy-5-methyl-4- 
isoxazol-propionsaure beschrieben. Aus US-A 5,378,694 sind die antiviralen 
Eigenschaften von ebenfalls Derivaten des 2-Chinolons bekannt. Dort werden 
substituierte 2-Chinolone aufgefuhrt, die in 3-Position eine Formyl-, eine 
Alkylcarbonyl- Oder eine Alkenylcarbonyh nicht jedoch eine 5- 
Tetrazolylcarbonylgruppe tragen. 

Die Safener-Wirkung von substituierten 3-(5-Tetrazolylcarbonyl)-2-chinolonen ist 
bislang nicht beschrieben. 

Bei der Anwendung von Safenern zum Schutz der Nutzpflanzen vor den 
Herbizidschadigungen hat sich gezeigt, dali die bekannten Safener in vielen Fallen 
immer noch gewisse Nachteile aufweisen konnen. Dazu zahlen: 

der Safener vermindert die Wirkung der Herbizide gegen die 
Schadpflanzen, 

die nutzpflanzenschutzenden Eigenschaften sind nicht ausreichend, 
in Kombination mit einem gegebenen Herbizid ist das Spektrum der 
Nutzpflanzen, in denen der Safener/Herbizid-Einsatz erfolgen soil, 
nicht ausreichend graft, 

ein gegebener Safener ist nicht mit einer ausreichend grolien Anzahl 
von Herbiziden kombinierbar. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist di Bereitstellung nutzpflanzenschutzender 
Mittel, die Verbindungen mit verbesserter Safener-Wirkung und gegebenenfalls 
Herbizide enthalten. 

Die Ldsung der Aufgabe sind gegebenenfalls mindestens ein Herbizid enthaltende 
nutzpflanzenschutzende Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt mindestens 
eines substituierten 3-(5-Tetrazolylcarbonyl)-2-chinolons der allgemeinen Formel I, 
gegebenenfalls auch in seiner Salzform 




(I), 



in der 



-A 1 -, -A 2 - und -A 3 - jeweils unabhangig voneinander eine direkte Bindung oder eine 
divalente Einheit aus der Gruppe -C(=Y)-, -C(=Y)-Z-, -S(=0)-, -S0 2 - und -S0 2 NR 4 -; 



WO 99/00020 



PCT/EP98/02819 



4 



Y 



Sauerstoff oder Schwefel; 



Z 



Sauerstoff, Schwefel oder NR 4 ; 



R 1 , R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-C r C 6 -Alkyl, 
gegebenenfalls substituiertes C 2 -C 6 -Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes C 2 -C 6 - 
Alkinyl, gegebenenfalls substituiertes C 3 -C 9 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder durch 
einen oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, 
Nitro, Cyano, Thiocyanato, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylthio, C r C 4 -Alkylsulfinyl, C r C 4 - 
Alkylsulfonyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl, C 3 -C 9 -Cycloalkyl, das unsubstituiert oder 
substituiert sein kann, Phenyl, das unsubstituiert oder substituiert sein kann, 
Heterocyclyl mit insgesamt 3 bis 6 Ringatomen, wovon 1 bis 3 Heteroringatome sind 
und aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel stammen und der 
Heterocyclus unsubstituiert Oder substituiert sein kann, substituiertes C r C 6 -Alkyl; 

X 1 , X 2 t X 3 und X 4 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, Amino, Carboxyl, 
Formyl, Hydroxy, Halogen, Nitro, Cyano, Thiocyanato, -B-R 5 , 
-B-R 6 , oder zwei benachbarte X gemeinsam mit den Ringatomen, an denen sie 
gebunden sind, einen funf- oder sechsgliedrigen teilgesattigten oder ungesattigten 
Ring, der bis zu 3 gleiche oder verschiedene Heteroatome aus der Gruppe 
Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff enthalten kann, wobei dieser Ring unsubstituiert 
oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, C r C 4 -Alkyl und 
Oxo substituiert sein kann, bildend; 

-A 1 -R 1 und X 4 gemeinsam mit den Ringatomen, an denen sie gebunden sind, 
einen funf-, sechs- oder siebengliedrigen teilgesattigten oder ungesattigten Ring, 
der bis zu 3 gleiche oder verschiedene Heteroatome aus der Gruppe Sauerstoff, 
Schwefel und Stickstoff enthalten kann, wobei dieser Ring unsubstituiert oder durch 
einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, C r C 4 -Alkyl und Oxo 
substituiert sein kann, bildend; 
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-B- eine direkte Bindung Oder ine divalente Einh it aus der Grupp -NR 7 -, 
-NR 7 -0-, -NR 7 -CO-, -NR 7 -C0 2 - -NR 7 -CO-NR 8 -, -S(=0) p -, -S(=0) p -0-, -C(=Y)-, 
-C(=Y)-Y-, -0-C0 2 - und -0-; 

R 5 jeweils substituiertes Oder unsubstituiertes C r C 6 -Alkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl oder 
C 2 -C 6 -Alkinyl; 

R 6 einen teil- oder ungesattigten carbocyclischen Rest, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, Phenyl 
oder Heterocyclyl, die jeweils substituiert oder unsubstituiert sein konnen; 

R 7 und R 8 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl f C 3 -C 6 - 
Cycloalkyl, C^Cg-Alkylcarbonyl, Phenyl oder Benzyl; 

p 0, 1 oder 2 

bedeuten. 

Je nach Art der oben definierten Substituenten konnen die Verbindungen der 
allgemeinen Formel I saure oder basische Eigenschaften aufweisen und Salze 
bilden. Tragen die Verbindungen der allgemeinen Formel I beispielsweise Gruppen 
wie Hydroxy, Carboxy oder andere, saure Eigenschaften induzierende Gruppen, 
oder ist zum Beispiel -A 3 - eine direkte Bindung und gleichzeitig R 3 Wasserstoff, so 
konnen diese Verbindungen mit Basen zu Salzen umgesetzt werden. Geeignete 
Basen sind beispielsweise Hydroxide, Carbonate, Hydrogencarbonate der Alkali- 
und Erdalkalimetalle, insbesondere die von Natrium, Kalium, Magnesium und 
Calcium, weiterhin Ammoniak, primare, sekundSre und tertiare Amine mit (C r C 4 )- 
Alkylresten sowie Mono-, Di- und Trialkanolamine von (C^CJ-Alkanolen. Tragen 
die Verbindungen der allgemeinen Formel I beispielsweise Gruppen wie Amino, 
Alkylamino oder andere, basische Eigenschaften induzierende Gruppen, oder ist 
zum Beispiel 
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-A 2 - eine Bindung und gleichzeitig R 2 Wasserstoff, so konnen dies Verbihdungen 
mit Sauren zu Salzen umgesetzt werden. Geeignete Sauren sind beispielsweise 
Mineralsauren, wie Saiz-, Schwefel- und Phosphorsaure, organische Sauren, wie 
Essigsaure, und saure Salze, wie NaHSO< und KHS0 4 . Die so erhaltlichen Salze 
weisen ebenfalls nutzpflanzenschutzende Eigenschaften auf. 

Substituierte 3-(5-Tetrazolylcarbonyl)-2-chinolone der allgemeinen Formel I mit den 
oben angegebenen Bedeutungen sind neu und ebenfalls Teil der Erfindung mit 
Ausnahme der Verbindungen der allgemeinen Formel I, in der 

a) -A 1 -, -A 2 - und -A 3 - jeweils eine direkte Bindung und R 1 Methyl und R 2 , R 3 , X 1 , 
X 2 , X 3 und X 4 jeweils Wasserstoff, 

b) -A'-R 1 und X 4 gemeinsam -(CH 2 ) 2 - und -A 2 - und -A 3 - jeweils eine direkte 
Bindung 

und R 2 , R 3 , X 1 , X 2 und X 3 jeweils Wasserstoff, 

c) -A 1 - eine direkte Bindung und R 1 Wasserstoff 

bedeuten. 

In den nutzpflanzenschutzenden Mitteln sind solche Verbindungen der allgemeinen 
Formel I bevorzugt, in der 

-A 1 - und -A 2 - jeweils eine direkte Bindung; 

-A 3 - eine direkte Bindung oder eine divalente Einheit aus der 

Gruppe -C(=Y)- und -C(=Y)-Z-; 

R\ R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-C r C 6 -Alkyl, 
gegebenenfalls substituiertes C 2 -C 6 -Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes 
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C 2 -C 6 -Alkinyl, gegebenenfalls substituiertes C 3 -C 9 -Cycloalkyl, 
unsubstituiertes Oder durch ein n Oder mehrere gleiche oder verschiedene 
Reste aus der Gruppe Halogen, Cyano, C r C 4 -Aikoxy, C r C 4 -Alkylthio, C r C 4 - 
Alkylsuifonyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl, Ca-Cg-Cycloalkyi, das 
unsubstituiert oder substituiert sein kann, Phenyl, das unsubstituiert oder 
substituiert sein kann, Heterocyclyl mit insgesamt 3 bis 6 Ringatomen, wovon 
1 bis 3 Heteroringatome sind und aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und 
Schwefel stammen und der Heterocyclus unsubstituiert oder substituiert sein 
kann, substituiertes C r C 6 -Alkyl; 

X 1 , X 2 , X 3 und X 4 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, Amino, Hydroxy, 
Halogen, C r C 6 -Alkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkinyl, C r C 6 -Alkoxy t C 2 -C 6 - 
Alkenyloxy, C 2 -C 6 -Alkinyloxy, C r C 6 -Alkylthio, C^C^AIkylcarbonyl, C r C 4 - 
Alkoxycarbonyl oder C r C 4 -Alkylthiocarbonyl, wobei die vorstehend 
genannten Kohlenwasserstoffreste durch ein oder mehrere gleiche oder 
verschiedene Halogenatome substituiert sein konnen; 

-A 1 -R 1 und X 4 gemeinsam mit den Ringatomen, an denen sie gebunden 
sind, einen funf- oder sechsgliedrigen teilges§ttigten oder ungesattigten 
Ring, der bis zu 3 gleiche oder verschiedene Heteroatome aus der Gruppe 
Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff enthalten kann, wobei dieser Ring unsub- 
stituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, C r 
C 4 -Alkyl und Oxo substituiert sein kann, bildend, bedeuten. 

In den nutzpflanzenschutzenden Mitteln sind solche Verbindungen der allgemeinen 
Formel I besonders bevorzugt, in der 
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-A 1 - und -A 2 - jeweils ein direkte Bindung; 

-A 3 - eine direkte Bindung oder eine divalente Einheit aus der 

Gruppe -CO-, -C0 2 - und -CONR 4 -; 

R\ R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-C r C 6 -Alkyl, 
gegebenenfalls substituiertes C 2 -C 4 -Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes 
C 2 -C 4 -Alkinyl, gegebenenfalls substituiertes C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 
unsubstituiertes oder durch einen oder mehrere gleiche oder verschiedene 
Reste aus der Gruppe Halogen, Cyano, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylthio, C r C 4 - 
Alkylsulfonyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Phenyl, das 
unsubstituiert oder substituiert sein kann, Heterocyclyl mit insgesamt 3 bis 6 
Ringatomen, wovon 1 bis 3 Heteroringatome sind und aus der Gruppe 
Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel stammen und der Heterocyclus unsub- 
stituiert oder substituiert sein kann, substituiertes Cj-Ce-Alkyl; 

X 1 , X 2 , X 3 und X 4 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, Amino, Hydroxy, 
Halogen, C r C 4 -Alkyl, C^C^AIkoxy, C 2 -C 4 -Alkenyloxy, C 2 -C 4 -Alkinyloxy, C r 
C 4 -Alkylthio, C r C 4 -Alkylcarbonyl Oder C^C^AIkoxycarbonyl, wobei die 
vorstehend genannten Kohlenwasserstoffreste durch ein oder mehrere 
gleiche oder verschiedene Halogenatome substituiert sein konnen; 

-A 1 -R 1 und X 4 gemeinsam mit den Ringatomen, an denen sie gebunden 
sind, einen funf- oder sechsgliedrigen teilgesattigten oder ungesattigten 
Ring, der ein Sauerstoffatom oder bis zu zwei Stickstoffatome enthalten kann 
und dieser Ring unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der 
Gruppe C^C^AIkyl und Oxo substituiert sein kann, bildend, bedeuten. 



Die Bezeichnung 'Halogen 1 umfalit Fluor, Chlor, Brom und Jod. 
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Die Bez ichnungen TMkyl', 'Alkenyl' und 'AlkinyF bedeuten, dad die Kohlenstoffkette 
verzweigt Oder unverzweigt sein kann. Die beiden letztgenannten Bezeichnungen 
sind so zu verstehen, dalS sich die Mehrfachbindung an beliebiger Position des 
betreffenden ungesattigten Restes befinden kann. 

Phenyl-C r C 6 -Alkyl bedeutet einen (VCe-Alkylrest, der an beliebiger Position Phenyl 
tragt, wobei die Verknupfung von Phenyl-C r C 6 -Alkyl mit dem restlichen Teil des 3- 
(5-Tetrazolylcarbonyl)-2-chinolons der allgemeinen Formel I uber ein aliphatisches 
Kohlenstoffatom des C r C 6 -Rests erfolgt. 

Unter Heterocyclyl ist ein Rest zu verstehen, der auf einen drei- bis sechsatomigen, 
einkernigen, gesattigten, teilgesattigten, ungesattigten oder aromatischen Ring 
zuruckzufuhren ist, von dessen drei bis sechs Ringatomen ein bis drei Atome 
unabhangig voneinander aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel 
stammen konnen, z. B. Aziridin, Azirin, Oxiran, Thietan, Dioxolan, Furan, Thiophen, 
Pyrrol, Pyrrolidin, Imidazol, Imidazolidin, Pyran, Tetrahydropyran, Thiapyran, 
Pyridin, Piperidin, Dioxan, Pyrimidin, Morpholin, wobei die Verknupfung zum 
Tetrazolylcarbonyl-2-chinolon an beliebiger Position des heterocyclischen Ringes 
erfolgen kann, sofern es die Bindigkeit des Verknupfungsatoms erlaubt. Unter 
einem teilgesattigten Oder ungesattigten carbocyclischen Rest ist ein drei- bis 
achtatomiger aus Kohlenstoffatomen aufgebauter Ring zu verstehen, wie 
Cyclopropenyl, Cyclobutenyl, Cyclopentenyl, Cyclopentadienyl, Cyclohexenyl. 

Falls nicht ausdrucklich anders definiert, ist unter dem Begriff ^egebenenfalls 
substituiert 1 im Zusammenhang mit Alkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, Phenyl-, Phenyl- 
C^Cg-Alkyl-, Heterocyclyl-, teilgesattigten, ungesattigten, carbocyclischen Resten 
zu verstehen, dali diese Reste entweder unsubstituiert sind, oder daB ein oder 
mehrere Wasserstoffatome durch die Squivalente Anzahl gleicher oder 
verschiedener Substituenten aus der Gruppe Halogen, Hydroxy, Nitro, Cyano, Oxo, 
C 1 -C 3 -Alkoxy, Halogen-C r C 3 -alkoxy, Halogen-C r C 3 -alkyl ersetzt sind. Halogen-C r 
C 3 -alkoxy, Halogen-C r C 3 -alkyl bedeuten, dalJ ein oder mehrere Wasserstoffatome 
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durch die entsprechende Anzahl gleicher oder verschiedener Halogenatome 
substituiert sind. 

Fur den Fall daft -A 1 -, -A 2 - und/oder -A 3 - eine divalente Einheit bedeuten, die 
unsymmetrisch ist, d.h. daB sie zwei Moglichkeiten der VerknQpfung erlaubt, sind 
jeweils beide Moglichkeiten der Verknupfung von -A 1 -, -A 2 - und/oder -A 3 - mit R\ R 2 
und/oder R 3 einerseits und dem 3-(5-Tetrazolylcarbonyl)-2-chinolon andererseits 
durch die allgemeine Formel I umfaftt. Das gleiche gilt sinngemaU fur -B- und R 5 
beziehungsweise R 6 . 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I konnen je nach Art und Verknupfung 
der Substituenten als Stereoisomere vorliegen. Sind beispielsweise eine oder 
mehrere Alkenylgruppen vorhanden, so konnen Diastereomere auftreten. Sind 
beispielsweise ein oder mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome vorhanden, so 
kdnnen Enantiomere und Diastereomere auftreten. Stereoisomere lassen sich aus 
den bei der Herstellung anfallenden Gemischen nach ublichen Trennmethoden, 
beispielsweise durch chromatographische Trennverfahren, erhalten. Ebenso 
konnen Stereoisomere durch Einsatz stereoselektiver Reaktionen unter 
Verwendung optisch aktiver Ausgangs- und/oder Hilfsstoffe selektiv hergestellt 
werden. Die Erfindung betrifft auch alle Stereoisomeren und deren Gemische, die 
von der allgemeinen Formel I umfaftt, jedoch nicht spezifisch definiert sind. 

Die Kombinationsmoglichkeiten der verschiedenen Substituenten der allgemeinen 
Formel l sind so zu verstehen, daB die allgemeinen Grundsdtze des Aufbaus 
chemischer Verbindungen zu beachten sind, d.h. daft nicht Verbindungen gebildet 
werden, von denen der Fachmann weift, daft sie chemisch instabil oder nicht 
moglich sind. 

Bevorzugt sind auch solche Mittel, die mindestens eine Verbindung der allgemeinen 
Formel I und mindestens ein Herbizid aus den Gruppen 
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A) Phenoxyphenoxycarbonsauren und Heteroaryloxyphenoxycarbonsauren 

B) Sulfonylhamstoffe 

C) Imidazolinone 

D) Triazolopyrimidinsulfonamide 

E) Pyrimidinyloxy-pyridincarbonsaurederivate, Pyrimidinyloxy-benzoesaure 
derivate 

F) Cyclohexandionoxime 

G) Benzoylcyclohexandione 
oder 

H) S-(N-Alkyl-carbaniloylmethyl)-dithiophosphorsaurederivate 
enthalten. 

Beispiele solcher fur eine Kombination mit Verbindungen der allgemeinen Formel I 
geeigneter Herbizide sind 

A) Phenoxyphenoxycarbonsaure- und Heteroaryloxyphenoxycarbonsaure-(C 1 - 
C 4 )-alkyh -(C 2 -C 4 )-alkenyh -(C 2 -C 4 )-aikinylester; 

B) Pyrimidinaminocarbonyl- und Triazinylaminocarbonyl-[benzol- t pyridin-, 
pyrazol-, thiophen- und (alkylsulfonyl)alkylamino-]sulfamide; 

C) AlkyI-2-(4-isopropyl^-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2-yl)pyridincarbonsauren, 
Alkyl-2^4-isopropyMHTiethyl-5^xo-2-imidazolin-2-yl)benzolcarbonsauren, 2- 
(4-lsopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2-yl)chinolincarbonsSuren; 

D) N-Phenyl-1 ,2,4-triazolo[1 ,5-c]pyrimidin-2-sulfonamide; 

E) 3-Pyrimidin-2-yl-oxy-pyridin-2-carbonsaureester, 2,6-Bis(pyrimidin-2-yl- 
oxy)benzoesaureester 

F) 5-substituierte 2-(1 -Alkoxyiminoalkyl)-3-hydroxy-cyclohex»2-en-1 -one; 

G) 2-Benzoylcyclohexan-1 ,3-dione; 

H) S-(N-Alkyl-carbaniloylmethyl)-dithiophosphorsaure-O t O-dialkylester. 
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Beispiel besonders geeigneter Herbizide sind solche, die aus den Grupp n 

A) 2-(4-(2,4-Dichiorphenoxy)phenoxy)propionsauremethylester (A1 ), 
2-(4-(5-Trifluormethyl-2-pyridyloxy)phenoxy)propionsaurebutylester (A2), 
2-(4-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy)phenoxy)propionsauremethylester (A3), 
2-(4-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy)phenoxy)propionsaureethylester (A4), 
2-(4-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy)phenoxy)propionsaure (A5), 
2-(4-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy)phenoxy)propionsaure-2-isopropyliden- 
aminooxyethylester (A6), 

2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yloxy)phenoxy)propionsaureethylester (A7), 
2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yloxy)phenoxy)propionsaureethylester 
D(+)lsomer (A8), 

2-(4-(6-Chlorbenzthiazol-2-yloxy)phenoxy)propionsaureethylester (A9); 

B) 1 -(2-Chlorphenylsulfonyl)-3-(4-methoxy-€-methyl-1 ,3, 5-triazin-2-yl)harnstoff 
(B1 ), 1 ^2-Ethoxycarbonylphenylsulfonyl)-3-(4-chlor^^ethoxy-pyrimidin-2- 
yl)harnstoff (B2), 1 -(2-Methoxyphenylsulfonyl)-3-(4-methoxy-6-methyl-1 ,3,5- 
triazin-2-yl)-harnstoff (B3), 1 -(2-Chlorethoxyphenylsulfonyl)-3-(4-methoxy-6- 
methyl-1,3,54riazin-2-yl)harnstoff (B4), 1 -(2-Methoxycarbonyl- 
phenylsulfonyl)-3-(4 l 6-dimethylpyrimidin-2-yl)harnstoff (B5), 1-(2- 
Methoxycarbonyl-phenylsulfo^ 

yl)harnstoff (B6), 1-(2-Methoxycarbonylbenzylsulfonyl)-3-(4,6- 
dimethoxypyrimidin-2-yl)hamstoff (B7), 1-(2-Methoxycarbonyl- 
phenylsulfonyl)-3-(4 t 6^ifluormethoxypyrimidin-2-yl)harnstoff (B8), 1 -(2- 
Methoxyrarbonylthiophen-3-yl)-3-(4^ 

yl)harnstoff (B9), 1 -(4-Ethoxycarbonyl-1 -methylpyrazoi-5-yl-sulfonyl)-3-(4,6- 
dimethoxypyrimidin-2-yl)harnstoff (B1 0), 5^4,6-Dimethylpyrimidin-2-yl- 
carbamoylsulfamoyl)-1 -(2-pyridyl)pyrazol-4-carbonsauremethylester (B1 1 ), 3- 
(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-1-(N-methyl-N-methylsulfonylaminosul- 
fony!)harnstoff (B12), 1-(3-N,N-Dimethylaminocarbonylpyridin-2-ylsuifonyl)-3- 
(4,6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)hamstoff (B1 3), 1 -(3-Ethylsulfonylpyridin-2- 
ylsuifonyl)-3-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)harnstoff (B14), 
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2- [3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)ureidosulfon^ 

carbonsauremethylest r (B15), 3-(4-Methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin-2-yl)-1-(2 
methoxycarbonyl-5-iodphenylsulfonyl)-3-(4,6-dim^ 

(B16), lod- oder aminosubstituierte Pyridylsulfonylharnstoffe, wie sie in DE-A 
40 00 503 und DE-A 40 30 577 beschrieben sind, Alkoxyphenoxy-sulfo- 
nyiharnstoffe wie sie in EP-A 0 342 569 beschrieben sind; 

C) 2-(4-lsopropyM-methyl-5-oxo-2-imida2oiidin-2-ylH-methylbenzoesaure 
(C1), 5-Ethyl-2-(4-isopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolidin-2-yI)pyridin-3- 
carbonsaure (C2), 2-(4-lsopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolidin-2-yl)chinolin- 

3- carbonsaure (C3), 2-(4-lsopropyM-methyl-5-oxo-2-imidazolidin-2- 
yl)pyridin-3-carbonsaure (C4), 5-Methyl-2-(4-isopropyM-methyl-5-oxo-2- 
imidazolidin-2-yl)pyridin-3-carbonsaure (C5); 

D) N-(2,6-Difluorphenyl)-7-methyl-1 ,2,4-triazolo[1 ,5-c]pyrimidin-2-sulfon-amid 
(D1 ), N^.e-Dichior-S-methylphenylJ-SJ-dimethoxy-l ,2,4-triazolo[1 ,5- 
c]pyrimidin-2-sulfonamid (D2), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonylphenyl)-5,7- 
dimethyl-1 ,2,4-triazolo[1 ,5-c]pyrimidin-2-sulfonamid (D3); 

E) 3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)oxy-pyridin-2-carbonsaurebenzylester (E1 ), 3- 
(4 t 6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)oxy-pyridin-2-carbonsauremethylester (E2) t 2,6- 
Bis[(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)oxy]benzoesaureester (E3), 2,6-Bis[(4,6- 
dimethoxypyrimidin-2-yl)oxy]benzoes^ 

(E4); 

F) 3-( 1 -AllyloxyiminobutylH-hydroxy-6,6--dimethyl-2-oxocyclohex-3-en- 
carbonsauremethyiester (F1 ), 2-(1-Ethoxyiminobutyl)-5-(2-ethylthiopropyI)-3- 
hydroxy-2-cyclohex-2-en-1 -on (F2), 2-(1 -Ethoxyiminobutyl)-5-(2-phenylthio- 
propyl)-3-hydroxy-2-cyclohex-2-en-1-on (F3), 2-(1 -(3-Chlorallyloxy)imino- 
propyl)-5-(2-ethylthiopropyl)-3-hydroxy-2-cyclohex-2-en-1 -on (F4), 

2-(1 -Ethoxyiminobutyl)-3-hydroxy-5-(thian-3-yl)-2-cyclohex-2-en-1 -on (F5), 2- 
( 1 -Ethoxyiminopropy)-5-(2,4,6-trimethylphenyl)-3-hydroxy-2-cycIohex-2-en-1 - 
on (F6); 
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G) 2-(2-Chlor-4-methyIsulfonylbenzoyl)cyclohexan-1 ,3-dion (G1 ), 2-(2- 
Nitro-3-methylsulfonylbenzoylH,4-dimethylcyclohexan-1 ,3-dion (G2), 2-(2- 
Nitrobenzoyl)-4,4-dimethylcycIohexan-1 ,3-dion (G3); 

H) S^-Chlor-N-isopropyl-cait^aniioylmethyO-dithiophosphorsaure-O,©- 
dimethylester stammen. 

Die folgenden Zitate stehen beispieihaft: 

B16 ist bekannt aus WO 92/13845. D3 ist bekannt aus US-A 4 988 812. E1 und E2 
sind bekannt aus EP-A 0 249 707. E3 ist bekannt aus EP-A 0 321 846. E4 ist 
bekannt aus EP-A 0 472 113. G2 ist bekannt aus WO 91/13548. G3 ist bekannt aus 
EP-A 0 274 634. Alle anderen unter A) bis H) genannten Herbizide sind bekannt aus 
'The Pesticide Manual", 10. Aufl. (1994), Brit. Crop. Prot. Council, London. 

Fur den Fall, daB die erfindungsgemaften Mittel Herbizide enthalten, werden diese 
Mittel nach entsprechender Verdunnung entweder direkt auf die Anbauflache Oder 
auf die bereits gekeimten Schad- und/oder Nutzpflanzen oder auf die bereits 
aufgelaufenen Schad- und/oder Nutzpflanzen appliziert. Fur den Fall, daS die erfin- 
dungsgemaBen Mittel kein Herbizid enthalten, konnen diese Mittel 

im sogenannten Tankmix-Verfahren - d.h. unmittelbar vor dem Auf bringen 
auf die zu behandelnde Flache erfolgt anwenderseits die Vermischung und 
Verdunnung der separat kauflichen Produkte nutzpflanzenschutzendes Mittel 
und Herbizid - t oder 

zeitlich vor der Anwendung eines Herbizids, oder 

zeitlich nach der Anwendung eines Herbizids, oder 

zur Saatgut-Vorbehandlung, d.h. zur Beizung des Nutzpflanzensaatguts 

verwendet werden. 

Bevorzugt ist die gemeinsame Anwendung von Safener und Herbizid als 
Fertigformulierung oder die Anwendung im Tankmix-Verfahren. 
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Das Gewichtsverhaltnis Safener zu Herbizid kann innerhalb weiter Grenzen 
variieren und liegt vorzugsweise im Bereich von 1:10 bis 10:1, insbesondere von 
1:10 bis 5:1. Das optimale Gewichtsverhaltnis Safener zu Herbizid hangt von den 
eingesetzten Wirkstoffen Safener und Herbizid und von der Art der zu schutzenden 
Nutzpflanzen ab. Die erforderliche Aufwandmenge an Safener kann je nach 
verwendetem Herbizid und Art der zu schutzenden Nutzpflanze innerhalb weiter 
Grenzen variieren und liegt in der Regel im Bereich von 0,001 bis 5 kg, 
vorzugsweise 0,005 bis 0,5 kg Safener je Hektar. 

In der Regel kflnnen die erfindungsgemaiien Mittel zum Schutz verschiedener 
Nutzpflanzenkulturen wie Getreide, Baumwolle, Raps und Sojabohne eingesetzt 
werden. Bevorzugte Nutzpflanzenkulturen sind Gerste, Hafer, Roggen, Mais, 
Sorghum und Weizen, besonders bevorzugt ist Mais. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I und deren Kombinationen mit einem 
Oder mehreren der genannten Herbizide konnen in Abhangigkeit von den 
vorgegebenen chemisch-physikalischen und biologischen Parametern auf 
verschiedene Allen formuliert werden. Als Formulierungsarten sind beispielsweise 
geeignet: 

o Emulgierbare Konzentrate, die durch Auflosen der Wirkstoffe in einem 

organischen Ldsungsmittel, z. B. Butanol, Cyclohexanon, Dimethylformamid, 
Xylol Oder auch hoher siedenden Kohlenwasserstoffen oder Mischungen der 
organischen Losungsmittel unter Zusatz von einem oder mehreren Tensiden 
ionischer und/oder nichtionischer Art (Emulgatoren) hergestellt werden. 
Geeignete Emulgatoren sind beispielsweise alkylarylsulfonsaure Calcium- 
Salze, Fettsaurepolyglykolester, Alkyarylpolyglykolether, 
Fettalkoholpolyglykotether, Propylenoxid-Ethylenoxid- 
Kondensationsprodukte, Alkylpolyether, Sorbitanester und 
Polyoxyethylensorbitanfettsaureester; 
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Staubemittel, di durch Vermahlen der Wirkstoffe mit fein verteilteh festen 
anorganischen oder organischen Stoffen, z.B. Talkum, naturlichen Tonen, 
wie Kaolin, Bentonit und Pyrophyllit, Diatomeenerde oder Mehlen erhalten 
werden; 

Auf Wasser oder Ol basierende Suspensionskonzentrate, die beispiels 
weise durch Nali-Vermahlung mittels Perlmuhlen hergestellt werden 
konnen; 

• Wasserlosliche Pulver; 

• Wasserlosliche Konzentrate; 

• Granulate, wie wasserlosliche Granulate, wasserdispergierbare Granulate 
sowie Granulate fur die Streu- und Bodenapplikation; 

Spritzpulver, die neben Wirkstoff noch Verdunnungs- oder Inertstoffe und 
Tenside enthalten; 

Kapselsuspensionen und Mikrokapseln; 

• Ultra-Low-Volume-Formulierungen. 

Die oben genannten Formulierungsarten sind dem Fachmann bekannt und werden 
beispielsweise beschrieben in: K. Martens, "Spray Drying Handbook", 3rd Ed., G. 
Goodwin Ltd., London. 1979; W. van Valkenburg, "Pesticide Formulations", Marcel 
Dekker, N.Y. 1973; Winnacker-Kuchler, "Chemische Technologie", Band 7, C. 
Hauser Verlag Munchen, 4. Auflage 1986; "Perry's Chemical Engineer's Handbook", 
5th Ed., McGraw-Hill, N.Y. 1973, Seiten 8-57. 

Die notwendigen Formulierungshilfsmittel wie Inertmaterialien, Tenside, 
Losungsmittel und weitere Zusatzstoffe sind ebenfalls bekannt und werden 
beispielsweise beschrieben in: McCutcheon's "Detergents and Emulsifiers Annual", 
MC Publ. Corp., Ridgewood N.J.; C. Marsden, "Solvents Guide", 2nd Ed., 
Interscience, N.Y. 1963; H. von Olphen, "Introduction to Clay Colloid Chemistry", 
2nd Ed., J. Wiley & Sons, N.Y.; Schonfeldt, "Grenzflachenaktive 
Athylenoxidaddukte", Wiss. Verlagsgesellschaft, Stuttgart 1976; Sisley and Wood, 
"Encyclopedia of Surface Active Agents", Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1964; Watkins, 
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"Handbook of Insecticide Dust Diluents and Carriers", 2nd Ed., Darland Books, 
Caldwell N.J.; Winnacker-Kuchler, "Chemische Technologies Band 7, C. Haus r 
Verlag Munchen, 4. Auflage 1986. 

Je nach Art der Formulierung enthalten die nutzpflanzenschutzenden Mittel in der 
Regel 0,1 bis 99 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 95 Gew.-%, eines oder mehrerer 
Safener der allgemeinen Formel I oder einer Kombination von Safener und Herbizid. 
Weiterhin enthalten sie 1 bis 99,9, insbesondere 5 bis 99,8 
Gew.-%, eines oder mehrerer fester oder flussiger Zusatzstoffe und 0 bis 25, 
insbesondere 0,1 bis 25 Gew.-% eines Tensids. In emulgierbaren Konzentraten 
betragt die Wirkstoffkonzentration in der Regel 1 bis 90, insbesondere 5 bis 80 
Gew.-%. Staubemittel enthalten ublicherweise 1 bis 30, vorzugsweise 5 bis 20 
Gew.-% Wirkstoff. In Spritzpulvern betrSgt die Wirkstoffkonzentration in der Regel 
10 bis 90 Gew.-%. 

AuBer den vorstehend genannten Formulierungshilfsmitteln konnen die nutz- 
pflanzenschutzenden Mittel gegebenenfalls ubliche Haft-, Netz-, Dispergier-, 
Emulgier-, Penetrations-, Konservierungs-, Frostschutz-, Full-, Trager- und 
Farbstoffe, Entschaumer, Verdunstungshemmer sowie den pH-Wert oder die 
Viskositat beeinflussende Mittel enthalten. 

Vor der Anwendung werden die nutzpflanzenschutzenden Mittel gegebenenfalls in 
ublicher Weise verdunnt, beispielsweise werden Spritzpulver, emulgierbare 
Konzentrate, wasserlosliche und wasserdispergierbare Granulate mit Wasser 
verdunnt. Andere Granulate, Staubemittel sowie spruhbare Losungen werden vor 
der Anwendung ublicherweise nicht mehr verdunnt. Die erforderliche 
Aufwandmenge der nutzpflanzenschutzenden Mittel variiert auch mit aulSeren 
Bedingungen, wie Temperatur und Feuchtigkeit. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I konnen nach dem unten angegebenen 
Reaktionsschema hergestellt werden: Die Aniline der allgemeinen Formel II sind 
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kauflich oder gemaS dem Fachmann bekannten Methoden herstellbar. Die 
Verbindungen der allgemeinen Formeln III, VI und I konnen jeweils aus den im 
Reaktionsschema gezeigten Vorstufen gemaR dem Fachmann bekannten 
Reaktionen, wie Alkylierungen oder Acylierungen von Amino- oder 
Hydroxyverbindungen, hergestellt werden. Solche Alkylierungen oder Acylierungen 
sind beispielsweise bekannt aus Houben-Weyl Bd. VI/3, Georg-Thieme Verlag, 
Stuttgart, 1965, Seiten 24 und 49; Houben-Weyl Bd. VIII, Georg-Thieme Verlag, 
Stuttgart, 1952, S. 543. Die Reaktionen, die zu den Verbindungen der allgemeinen 
Formeln IV, V und VII fuhren, sind beispielsweise aus J. Heterocyclic Chem., 21, 
1881 (1984), Aus. J. Chem., 16, 480 (1963) und J. Chem. Soc M 1959, 444 bekannt. 
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Beispi le 

1 . formuuerungsbeispiele 
1.1 StAubemittel 

10 Gew.-% einer Verbindung der allgemeinen Formel I oder einer Mischung eines 
Herbizids mit einer Verbindung der allgemeinen Formel I und 90 Gew.-% Talkum 
werden gemischt und in einer Schlagmuhle feinst gemahlen. 

1.2. Wasserdispergierbares Granulat 

75 Gew.-% einer Verbindung der allgemeinen Formel I oder einer Mischung eines 
Herbizids mit einer Verbindung der allgemeinen Formel I, 10 Gew.-% 
ligninsulfonsaures Calcium, 5 Gew.-% Natriumlaurylsulfat, 3 Gew.-% Polyvi- 
nylalkohol und 7 Gew.-% Kaolin werden gemischt, in einer Stiftmuhle gemahlen und 
das so erhaltene Pulver in einem Wirbelbett durch Aufspruhen von Wasser als 
Granulierflussigkeit granuliert. 

2. H ERSTELLB EISPIELE 

2.1 . 1 , 2-DIHYDR0-4-HYDR0XY-1 -ETHYL-3-(5-TETRAZOLYLCARBONYL)-2-CHINOLON 

2,6 g (40 mmol) Natriumazid werden zu einer Losung von 3,0 g (10 mol) 3- 
Dichloracetyl-1-ethyl-1 t 2-dihydro-4-hydroxy-2-chinolon in 50 ml Dimethylformamid 
gegeben und 36 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Verdunnen mit 500 ml 
Eiswasser wird abfiltriert und das Filtrat mit verdunnter Salzsaure auf einen pH-Wert 
von 4 eingestellt. Der ausgefallene Feststoff wird abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Man erhalt 2,0 g (70% der Theorie) 1,2-Dihydro-4- 
hydroxy-1-ethyl-3-(5-tetrazolylcarbonyl)-2-chinolon mit einem Schmelzpunkt von 
229° C. 
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Die in nachfolgenden Tab lien aufgefuhrten Verbindungen der allgem irien Form I 
I konnen in analoger Weis herg st lit w rden. Die hier verwendeten Abkurzungen 
bedeuten: 



Bn 
i-Pr 
Ph 
F.P. 



Benzyl 
iso-Propyl 
Phenyl 
Festpunkt 



c-Pr 

Pr 

t-Bu 



cyclo-Propyl 

Propyl 

tertiar-Butyl 




0). 
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3. BlOLOGISCHE BEISPIELE 




S1 

Die Schadwirkung an den Pflanzen wird auf einer Skala von 0 bis 100% optisch im 
Vergleich zu unbehandelten Kontrollpflanzen bewertet. Dabei bedeuten: 

0% keine erkennbare Schadigung im Vergleich zu unbehandelten 

Kontrollpflanzen 
100% : totale Schadigung, d.h. Pflanze stirbt ab. 

3. 1 . WlRKUNG IM VORAUFLAUF 

Samen beziehungsweise Rhizomstucke mono- und dikotyler Schad- und Nutz- 
pflanzen werden in Topfchen von 9 cm Durchmesser in sandiger Lehmerde aus- 
gelegt und mit Erde bedeckt. Hierzu alternativ werden fur den Reis-Test 
Reispflanzen sowie in dieser Nutzpflanzenkultur unerwunschte Schadpflanzen in 
einem mit Wasser ubersattigten Boden kultiviert. Die als emulgierbare Konzentrate 
formulierten erfindungsgemSIJen Mittel aus Safener und Herbiziden sowie in 
parallelen Versuchen die entsprechend formulierten Einzelwirkstoffe werden dann 
als Emulsionen mit einer Wassermenge von umgerechnet 800 l/ha in 
unterschiedlichen Dosierungen auf die Oberflache der Abdeckerde appiiziert Oder 
beim Reis-Test in das Bewasserungswasser gegossen. AnschlieBend werden die 
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Topfe zur weiteren Kultivierung der Pflanzen im Gewachshaus unter optimalen 
Bedingungen gehalten. Di optische Bewertung der Schaden an Nutz- und 
Schadpflanzen erfolgt nach dem Auflaufen dieser Pflanzen, d.h. etwa 2 bis 4 
Wochen nach Versuchsbeginn. Die Versuche zeigen, daft die erfindungsgemaden 
Mittel, welche beispielsweise den Safener S1 in Kombination mit jeweils einem der 
Sulfonylharnstoffe 3-(4 ( 6-Dimem 

methylamino)pyridin-2-yl-sulfonyl]harnstoff und 3-(4-Methoxy-6-methyl-1 ,3,5-triazin- 
2-yl)-1-(2-methoxycarbonyl-5-iod-phenyisulfonyl)harnstoff (Natriumsalz) im Verhait- 
nis von Safener zu Herbizid von 2:1 oder 17:1 enthalten, eine gute Wirkung gegen 
ein breites Spektrum von mono- und dikotylen Schadpflanzen auf, wobei die 
Schaden an den Nutzpflanzen wie Mais oder Reis im Vergleich zur Anwendung der 
Herbizide ohne Safener wesentlich, d.h. urn 50 bis 100 % reduziert sind. 

3.2. WORKUNG IRfl WACHAUFLAUF 

Samen beziehungsweise Rhizomstucke mono- und dikotyler Schad- und Nutz- 
pflanzen werden in Topfchen von 9 cm Durchmesser in sandiger Lehmerde 
ausgelegt und mit Erde bedeckt. Hierzu alterhativ werden fur den Reis-Test 
Reispflanzen sowie in dieser Nutzpflanzenkultur unerwunschte Schadpflanzen in 
einem mit Wasser ubersattigten Boden kultiviert. Im Dreiblattstadium, d.h. etwa drei 
Wochen nach Beginn der Aufzucht werden die Versuchspflanzen mit den als 
emulgierbare Konzentrate oder Staubemittel formulierten erfindungsgemSBen 
Mitteln aus Safener und Herbiziden sowie in parallelen Versuchen mit den 
entsprechend formulierten Einzelwirkstoffe behandelt. Dazu werden die 
erfindungsgemaBen Mittel und die Vergleichsmittel mit einer Wassermenge von 
umgerechnet 800 l/ha in unterschiedlichen Dosierungen auf die grunen 
Pflanzenteile gespruht oder beim Reis-Test auch in das BewSsserungswasser 
gegossen. Die Topfe werden zur weiteren Kultivierung der Pflanzen im 
Gewachshaus unter optimalen Bedingungen gehalten. Die optische Bewertung der 
Schaden an Nutz- und Schadpflanzen erfolgt nach weiteren 2 bis 3 Wochen. Die 



WO 99/00020 



PCT/EP98/02819 



32 

Versuche zeigen, daB die erfindungsgemaBen Mittel, welche beispielsweise den 
Safen r S1 in Kombination mit jeweils einem der Sulfonylharnstoffe 3-(4,6- 
Dimethoxypyrimid-2-yl)-143-(N-methylsulfonyl-N-methylamino)pyrid 
sulfonyl]harnstoff und 3-(4-Methoxy-6-methyl-1 ,3,5-triazin-2-yl)-1 -(2-methox- 
ycarbonyl-5-iod-phenylsuffonyl)hamstoff (Natriumsalz) im Verhaltnis von Safener zu 
Herbizid von 2:1 Oder 17:1 enthalten, im Nachauflauf ebenfalls eine gute Wirkung 
gegen ein breites Spektrum von mono- und dikotylen Schadpflanzen aufweisen, 
wobei die Schaden an den Nutzpflanzen wie Mais oder Reis im Vergleich zur An- 
wendung der Herbizide ohne Safener wesentiich, d.h. urn 50 bis 100% reduziert 
sind. 
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Patenfansprilche 



1 . Gegebenenfalls mindestens ein Herbizid enthaltende nutzpflanzenschutzen- 
de Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt mindestens eines substituierten 3-(5- 
Tetrazolylcarbonyl)-2-chinolons der allgemeinen 
Formel I, gegebenenfalls auch in seiner Salzform 




(I), 



in der 

-A 1 -, -A 2 - und -A 3 - jeweils unabhangig voneinander eine direkte Bindung oder eine 
divalente Einheit aus der Gruppe -C(=Y)-, -C(=Y)-Z-, -S(=0)-, -S0 2 - und -S0 2 NR 4 -; 

Y Sauerstoff oder Schwefel; 

Z Sauerstoff, Schwefel oder NR 4 ; 

R\ R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-C r C 6 -Alkyl, gegebenen- 
falls substituiertes C 2 -C 6 -Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes C 2 -C 6 -Alkinyl, 
gegebenenfalls substituiertes C 3 -C 9 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder durch einen 
oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Nitro, 
Cyano, Thiocyanato, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -AlkyIthio, C r C 4 -Alkylsulfinyl, C r C 4 - 
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Alkylsulfonyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl, C 3 -C 9 -Cycloalkyl, das unsubstituiert oder 
substituiert sein kann, Phenyl, das unsubstituiert Oder substituiert sein kann, 
Heterocyclyl mit insgesamt 3 bis 6 Ringatomen, wovon 1 bis 3 Heteroringatome sind 
und aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel stammen und der Heterocy- 
clus unsubstituiert Oder substituiert sein kann, substituiertes C r C 6 -Alkyl; 

X 1 , X 2 , X 3 und X 4 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, Amino, 

Carboxyl, Formyl, Hydroxy, Halogen, Nitro, Cyano, Thiocyanato, -B-R 5 , -B-R 6 , oder 
zwei benachbarte X gemeinsam mit den Ringatomen, an denen sie gebunden sind, 
einen funf- oder sechsgliedrigen teilgesattigten oder ungesattigten Ring, der bis zu 
3 gleiche oder verschiedene Heteroatome aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und 
Stickstoff enthalten kann, wobei dieser Ring unsubstituiert oder durch einen oder 
mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, C r C 4 -Alkyl und Oxo substituiert sein kann, 
bildend; 

-A 1 -R 1 und X 4 gemeinsam mit den Ringatomen, an denen sie gebunden 

sind, einen funf-, sechs- oder siebengliedrigen teilgesattigten oder ungesattigten 
Ring, der bis zu 3 gleiche oder verschiedene Heteroatome aus der Gruppe 
Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff enthalten kann, wobei dieser Ring unsubstituiert 
oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, C r C 4 -Alkyl und 
Oxo substituiert sein kann, bildend; 

-B- eine direkte Bindung oder eine divalente Einheit aus der 

Gruppe -S(=0) p -, -S(=0) p -0-, -C(=Y)-, -C(=Y)-Y-, -0-C0 2 -, -NR 7 -, -NR 7 -0-, 
-NR 7 -(C=0)-, -NR 7 -C0 2 -, -NR 7 -CO-NR 8 - und -0-; 



R 5 jeweils substituiertes oder unsubstituiertes C^Ce-Alkyl, 

C 2 -C 6 -Alkenyl oder C 2 -C 6 -Alkinyl; 
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R 6 einen teil- Oder ungesattigten carbocyclischen Rest, C 3 -C 8 - 

Cycloalkyl, Phenyl oder Heterocyclyl, die jeweils substituiert oder unsubstituiert s in 
konnen; 

R 7 und R 8 jeweils unabhSngig voneinander Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, C 3 - 

C 6 -Cycloalkyl, C r C 5 -Alkylcarbonyl, Phenyl oder Benzyl; 

p 0 t 1 oder 2 

bedeuten. 

2. Nutzpflanzenschtitzende Mittel nach Anspruch 1 , worin 
-A 1 - und -A 2 - eine direkte Bindung; 

-A 3 - eine direkte Bindung oder eine divalente Einheit aus der 

Gruppe -C(=Y)- und -C(=Y)-Z-; 

R\ R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhSngig voneinander Wasserstoff, gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-Cj-Ce-Alkyl, gegebenen- 
falls substituiertes C 2 -C 8 -Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes C 2 -C 6 -Alkinyl, 
gegebenenfalls substituiertes C 3 -C 9 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder durch einen 
oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Cyano, 
(VC^AIkoxy, C r C 4 -Alkylthio, C r C 4 -Alkylsulfonyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl, C 3 - 
C 9 -Cycloalkyl, das unsubstituiert oder substituiert sein kann, Phenyl, das 
unsubstituiert oder substituiert sein kann, Heterocyclyl mtt insgesamt 3 bis 6 
Ringatomen, wovon 1 bis 3 Heteroringatome sind und aus der Gruppe Stickstoff, 
Sauerstoff und Schwefel stammen und der Heterocyclus unsubstituiert oder 
substituiert sein kann, substituiertes C r C 6 -Alkyl; 

X 1 , X 2 , X 3 und X 4 jeweils unabhSngig voneinander Wasserstoff, Amino, Hydroxy, 
Halogen, C r C 6 -Alkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkinyl, C r C 6 -Alkoxy, C 2 -C 6 -Alkenyloxy, 
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C 2 -C 6 -Alkinyloxy, C r C 6 -A!kylthio, C r C 4 -A!kylcarbonyl, C r C 4 -Aikoxycarbohyl od r 
C^C^AIkylthiocarbonyl, wobei die vorstehend genannten Kohlenwasserstoffreste 
durch ein Oder mehrere gleiche Oder verschiedene Halogenatome substituiert sein 
konnen; 

-A^R 1 und X 4 gemeinsam mit den Ringatomen, an denen sie gebunden 

sind, einen funf- oder sechsgliedrigen teilgesattigten oder ungesattigten Ring, der 
bis zu 3 gleiche oder verschiedene Heteroatome aus der Gruppe Sauerstoff, 
Schwefel und Stickstoff enthalten kann, wobei dieser Ring unsubstituiert oder durch 
einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, C r C 4 -Alkyl und Oxo 
substituiert sein kann, bildend; 

bedeuten. 

3. Nutzpflanzenschutzende Mittel nach Anspruch 1 oder 2, worin 
-A 1 - und -A 2 - jeweils eine direkte Bindung; 

-A 3 - eine direkte Bindung oder eine divalente Einheit aus der 

Gruppe -CO-, -C0 2 - und -CONR 4 -; 

R\ R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhSngig voneinander Wasserstoff, gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-CfCe-Alkyl, gegebenen- 
falls substituiertes C 2 -C 4 -Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes C 2 -C 4 -Alkinyl, 
gegebenenfalls substituiertes C 3 -C 6 -Cycloa!kyl, unsubstituiertes oder durch einen 
oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Cyano, 
C r C 4 -Alkoxy, d-C^AIkylthio, C r C 4 -Alkylsulfonyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl, C 3 - 
C 6 -Cycloalkyl, Phenyl, das unsubstituiert oder substituiert sein kann, Heterocyclyl 
mit insgesamt 3 bis 6 Ringatomen, wovon 1 bis 3 Heteroringatome sind und aus der 
Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel stammen und der Heterocyclus unsub- 
stituiert oder substituiert sein kann, substituiertes C r C 6 -Alkyl; 
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X 1 , X 2 , X 3 und X 4 jeweils unabhSngig voneinander Wass rstoff, Amino, Hydroxy, 
Halog n, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy t C 2 -C 4 -Alkenyloxy, C 2 -C 4 -Aikinyloxy, C r C 4 - 
Alkylthio, (VCVAIkylcarbonyl Oder C^CVAIkoxycarbonyl, wobei die vorstehend 
genannten Kohlenwasserstoffreste durch ein oder mehrere gleiche oder 
verschiedene Halogenatome substituiert sein konnen; 

-A 1 -R 1 und X 4 gemeinsam mit den Ringatomen, an denen sie gebunden sind, 
einen funf- oder sechsgliedrigen teilgesattigten oder ungesattigten Ring, der ein 
Sauerstoffatom Oder bis zu zwei Stickstoffatome enthalten kann, wobei dieser Ring 
unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe C r C 4 -Alkyl und 
Oxo substituiert sein kann, bildend; 



bedeuten. 

4. Nutzpflanzenschutzende Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3 enthaltend 
mindestens ein Herbizid. 



5. Nutzpflanzenschutzende Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, enthaltend 
mindestens ein Herbizid aus den Gruppen 



A) Phenoxyphenoxycarbonsauren und Heteroaryloxyphenoxycarbonsauren 

B) Sulfonylharnstoffe 

C) Imidazolinone 

D) Triazolopyrimidinsulfonamide 

E) Pyrimidinyloxy-pyrimidincarbonsaurederivate 

F) Pyrimidinyloxy-benzoesaurederivate 

G) Cydohexandionoxime 

H) Benzoylcyclohexandione 

oder 

I) S-(N-Aryl-N-alkyl-carbamoylmethyl)-dithiophosphonsaureester. 
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6. Verfahren zum Schutz von Nutzpflanzen vor den phytotoxischen 
Eigenschaften von Herbiziden, dadurch gekennzeichnet, daS Mittel gemaR einem 
der Anspruche 1 bis 5 in einer Nutzpflanzenkultur verwendet werden. 

7. Substituierte 3-(5-Tetrazolylcarbonyl)-2-chinolone der allgemeinen Formel I 
nach Anspruch I, mit der MaBgabe, daB 

a) R 1 nicht Methyl ist, wenn -A 1 -, -A 2 - und -A 3 - jeweils eine direkte Bindung 
und R 2 , R 3 , X 1 , X 2 , X 3 und X 4 jeweils Wasserstoff sind; 

b) -A 1 - R 1 und X 4 nicht gemeinsam -(CH 2 ) 2 - bilden, wenn -A 2 - und -A 3 jeweils 
eine direkte Bindung und R 2 , R 3 , X 1 , X 2 und X 3 jeweils Wasserstoff sind; 

c) -A 1 - nicht eine direkte Bindung bedeutet, wenn R 1 Wasserstoff ist. 

8. Substituierte 3-(5-Tetrazolylcarbonyl)-2-chinolone nach Anspruch 7, in denen 
-A 1 - und -A 2 - jeweils eine direkte Bindung 

-A 3 - eine direkte Bindung Oder eine divalente Einheit aus der Gruppe 

-C(=Y)- und -C(=Y)-Z-; 

R\ R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-C r C 6 -Alkyl, gegebenen- 
falls substituiertes C 2 -C 6 -Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes C 2 -C 6 -Alkinyl, 
gegebenenfalls substituiertes C 3 -C 9 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder durch einen 
Oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Cyano, 
C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylthio, C r C 4 -Alkylsulfonyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl, C 3 - 
C 9 -Cycloalkyl, das unsubstituiert oder substituiert sein kann, Phenyl, das 
unsubstituiert oder substituiert sein kann, Heterocyclyl mit insgesamt 3 bis 6 
Ringatomen, wovon 1 bis 3 Heteroringatome sind und aus der Gruppe Stickstoff, 
Sauerstoff und Schwefel stammen und der Heterocyclus unsubstituiert oder 
substituiert sein kann, substituiertes C r C 6 -Alkyl; 
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X 1 , X 2 , X 3 und X 4 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, Amino, Hydroxy, 
Halogen, C r C e -Alkyl f C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkinyl, C r C 6 -Alkoxy, C 2 -C 6 -Alkenyloxy, 
C 2 -C 6 -Alkinyloxy, C r C 6 -Alkylthio, C r C 4 -Alkylcarbonyl, C r C 4 -Alkoxycarbonyl, C r C 4 - 
Alkylthiocarbonyl, wobei die vorstehend genannten Kohlenwasserstoffreste durch 
ein oder mehrere gleiche oder verschiedene Halogenatome substituiert sein 
konnen; 

-A 1 -R 1 und X 4 gemeinsam mit den Ringatomen, an denen sie gebunden sind, 
einen funf- oder sechsgliedrigen teilgesSttigten oder ungesattigten Ring, der bis zu 
3 gleiche oder verschiedene Heteroatome aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und 
Stickstoff enthalten kann, wobei dieser Ring unsubstituiert oder durch einen oder 
mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, C r C 4 -Alkyl und Oxo substituiert sein kann, 
bildend; 

bedeuten. 

9. Substituierte 3-(5-Tetrazolylcarbonyl)-2-chinolone nach Anspruch 7 oder 8 f in 
denen 

-A 1 - und -A 2 - jeweils eine direkte Bindung, 

-A 3 - eine direkte Bindung oder eine divalente Einheit aus der 

Gruppe -C(=0)-, -C(=0)-0- und -C(=0)-NR 4 -; 

R\ R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-C r C 6 -Alkyl, gegebenen- 
falls substituiertes C 2 -C 4 -Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes C 2 -C 4 -Alkinyl, 
gegebenenfalls substituiertes C 3 -C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder durch einen 
oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Cyano, 
C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylthio, C r C 4 -Alkylsulfonyl, C r C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl, C 3 - 
Ce-Cycloalkyl, Phenyl, das unsubstituiert oder substituiert sein kann, Heterocyclyl 
mit insgesamt 3 bis 6 Ringatomen, wovon 1 bis 3 Heteroringatome sind und aus der 
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Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel stammen und der Heterocyclic unsub- 
stituiert oder substituiert sein kann r substituiertes C r C 6 -Alkyl; 

X\ X 2 , X 3 und X 4 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, Amino, Hydroxy, 
Halogen, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C 2 -C 4 -Alkenyloxy, C 2 -C 4 -Alkinyloxy, C r C 4 - 
Alkylthio, C r C 4 -Alkylcarbonyl, C^C^AIkoxycarbonyl, wobei die vorstehend 
genannten Kohlenwasserstoffreste durch ein oder mehrere gleiche oder 
verschiedene Halogenatome substituiert sein konnen; 

-A 1 -R 1 und X 4 gemeinsam mit den Ringatomen, an denen sie gebunden sind, 
einen funf- oder sechsgliedrigen teilgesattigten oder ungesattigten Ring, der bis zu 
zwei Stickstoffatome enthalten kann und dieser Ring unsubstituiert oder durch einen 
oder mehrere Reste aus der Gruppe C r C 4 -Alkyl und Oxo substituiert sein kann, 
bildend; 



bedeuten. 
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